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A b s t r a c t. The aim of this study was to investigate the chemical composition of groundwater and the factors affecting it in the Stara
Rzeka catchment located in the marginal zone of the Carpathian Mountains in the Wiœnickie Foothills. Nineteen samples of water were
collected from wells and their pH and electrolytic conductivity were measured. The chemical composition of the samples, including 14
ions was determined by ion chromatography. Principal component analysis (PCA) allowed to isolate the factors affecting the quality of
groundwater. Geological structure and anthropogenic pressure proved to be the determining factors. The cluster analysis was also
used in this study and it allowed to group the analyzed waters in terms of their mutual similarity. Additionally, the chemical composi-
tion of water samples was determined with regard to their suitability for human consumption.
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Sk³ad chemiczny wód podziemnych jest kszta³towany
przez wiele powi¹zanych ze sob¹ elementów. Do natural-
nych czynników wp³ywaj¹cych na jakoœæ wód podziem-
nych mo¿na zaliczyæ m.in.: opady atmosferyczne (Rut-
koviene i in., 2005), rodzaj pod³o¿a skalnego i ska³
buduj¹cych zbiornik wód podziemnych, ich podatnoœæ na
wietrzenie oraz czas w jakim woda przebywa w skale
macierzystej (Hem, 1985; Wanty i in., 2009). Jednak coraz
wiêksz¹ rolê w kszta³towaniu chemizmu wód podziem-
nych odgrywa dzia³alnoœæ cz³owieka, która przejawia siê
przez dostawê œcieków bytowo-gospodarczych, nawo¿enie
gruntów rolnych, zmianê struktury u¿ytkowania ziemi.
Ze wzglêdu na równoczesny wp³yw wielu uwarunko-
wañ hydrologicznych, biogeochemicznych i antropogeni-
cznych interpretacja relacji pomiêdzy parametrami jakoœci
wody a tymi czynnikami jest trudna. Wielowymiarowe
analizy statystyczne, m.in.: analizê sk³adowych g³ównych
(PCA) i analizê skupieñ (CA), wykorzystuje siê w celu
okreœlenia relacji pomiêdzy parametrami jakoœci wody
i procesami naturalnymi oraz antropogenicznymi zacho-
dz¹cymi w zbiorniku wód podziemnych (Güler i in., 2002;
Woocay & Walton, 2008). Wykonane badania wskazuj¹, ¿e
techniki wielowymiarowej analizy danych s¹ przydatne do
oceny jakoœci wód podziemnych (Michalik, 2008), poz-
walaj¹ okreœlaæ kszta³tuj¹ce je procesy (Güler & Thyne,
2004) oraz identyfikuj¹ problemy dotycz¹ce jakoœci wody
i wskazuj¹ Ÿród³a zanieczyszczenia (Siwek & Che³micki,
2004; Lalitha i in., 2012).
Wody podziemne s¹ wa¿nymi zasobami wodnymi na
Pogórzu Wiœnickim. Czêsto stanowi¹ g³ówne Ÿród³o wody
pitnej, a w wielu przypadkach nie jest ona oczyszczana
przed u¿yciem. Wskutek intensyfikacji zagospodarowania
terenu i zanieczyszczeñ pochodz¹cych z dzia³alnoœci rolni-
czej, które dostaj¹ siê do wód gruntowych, powoduj¹c
pogorszenie jakoœci zasobów wody pitnej na tym obszarze,
zwiêksza siê presja na jakoœæ wód podziemnych (S³owik,
2003; ¯elazny, 2005).
Celem opracowania jest okreœlenie czynników kszta³-
tuj¹cych sk³ad chemiczny p³ytkich wód podziemnych i ich
jakoœci w typowej zlewni po³o¿onej we fliszowych Karpa-
tach Zewnêtrznych na obszarze u¿ytkowanym rolniczo. Ze
wzglêdu na systematycznie zmniejszaj¹c¹ siê liczbê u¿ytkowa-
nych studni gospodarskich na badanym terenie jest to byæ
mo¿e ostatnia szansa na przeprowadzenie takich pomiarów.
OBSZAR BADAÑ
Badany obszar jest po³o¿ony w pó³nocnej czêœci Pogórza
Wiœnickiego (German, 1992) w zlewni Starej Rzeki (ryc. 1).
Charakteryzuje siê skomplikowan¹ budow¹ geologiczn¹.
Na tym terenie Pogórze Karpackie ma wyraŸnie dwustop-
niowy charakter (Kaszowski & Œwiêchowicz, 1995). Sto-
pieñ górny jest zbudowany z odpornego fliszu karpackiego
z³o¿onego z piaskowców, ³upków i i³ów. Ni¿szy stopieñ
buduj¹ mniej odporne ska³y fliszowe oraz le¿¹ce powy¿ej
utwory miocenu – piaskowce i i³y tortonu oraz osady z po-
ziomem solnym (Olewicz, 1968; 1973; Siwek, 2012).
Ca³y obszar jest pokryty grub¹ warstw¹ py³owych
utworów lessopodobnych, których mi¹¿szoœæ dochodzi na-
wet do kilkunastu metrów (Kaszowski & Œwiêchowicz,
1995). Stanowi¹ one obok zwietrzelin fliszu ska³ê macie-
rzyst¹ gleb. Na Pogórzu Karpackim wystêpuje niewielkie
zró¿nicowanie pokrywy glebowej. Gleby p³owe i p³owe
opadowo-glejowe stanowi¹ oko³o 80% powierzchni (Ski-
ba, 1992). Œrednia roczna temperatura powietrza wynosi
8,2–8,3C, a roczna suma opadów ok. 665 mm. Czas zale-
gania pokrywy œnie¿nej wynosi œrednio 70 dni w roku
(Obrêbska-Starkel, 1988). Zlewnia Starej Rzeki o powierz-
chni 22,22 km2 cechuje siê du¿ym udzia³em lasów (41,9%)
w ca³kowitej powierzchni u¿ytków. £¹ki i pastwiska zaj-
muj¹ 14,9% powierzchni zlewni, a grunty orne – 36,2%
(Œwiêchowicz & Michno, 2005).
Obecnie sieæ wodoci¹gowa pokrywa 100% zabudowy,
niemniej jednak w czêœci gospodarstw studnie s¹ nadal
wykorzystywane do celów gospodarczych i jako drugie
alternatywne Ÿród³o wody pitnej. Liczba u¿ytkowanych
studni systematycznie siê zmniejsza i obecnie jest ich jedy-
nie jedna trzecia w porównaniu z rokiem 2003 (S³owik,
2003). Budowa sieci kanalizacyjnej nie jest niestety ukoñ-
czona na ca³ym badanym obszarze. Œcieki s¹ gromadzone
w przydomowych szambach – nie zawsze szczelnych i sys-
tematycznie opró¿nianych, s¹ tak¿e wylewane bezpoœred-
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nio na grunty rolne, do rowów melioracyjnych oraz w
lasach (Pietrzak, 2005). Potencjalnym zagro¿eniem dla wód
gruntowych s¹ tak¿e gnojowniki i stosy obornika przy pry-
watnych gospodarstwach rolnych.
MATERIA£Y I METODY
Badania terenowe prowadzono w czasie ni¿ówki zimo-
wej w lutym 2013 r. i obejmowa³y pobór próbek wody z 19
aktualnie u¿ytkowanych studni. Na miejscu badañ mierzo-
no pH i przewodnictwo elektrolityczne w³aœciwe wody,
a tak¿e g³êbokoœæ studni oraz g³êbokoœæ wystêpowania
zwierciad³a wody podziemnej.
Badania analizy sk³adu chemicznego wody wykonano
metod¹ chromatografii jonowej (Dionex ICS 2000), ozna-
czaj¹c jednoczeœnie 14 jonów (Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Li+,
NH 4
2 , HCO 3

, SO4
2, Cl–, NO 3
 , NO 2
 , PO 4
3 ,Br–, F–). Mine-
ralizacjê wody obliczono jako sumê oznaczonych jonów,
a twardoœæ ogóln¹ wody – jako sumê Ca2+ i Mg2+ wyra¿on¹
w mval/dm3.
W celu zidentyfikowania czynników kszta³tuj¹cych ja-
koœæ wód podziemnych zastosowano analizê sk³adowych
g³ównych (PCA). Czynniki wybrano na podstawie kryte-
rium Kaisera (wartoœæ w³asna >1) oraz gdy wartoœæ wyjaœ-
nionej wariancji by³a wiêksza od 10%. Wykorzystano
równie¿ analizê skupieñ (CA), najczêœciej stosowan¹ tech-
nikê w klasyfikacjach danych hydrogeochemicznych (Davis,
1986; Schot & van der Wal, 1992), ¿eby wody podziemne
po³¹czyæ w grupy o najbardziej podobnych cechach. Za
miarê podobieñstwa przyjêto odleg³oœæ euklidesow¹, a jako
metodê grupowania – aglomeracyjn¹ metodê Warda.
WYNIKI BADAÑ
Œredni odczyn wód podziemnych wynosi³ ~7 pH i wa-
ha³ siê od 6,35 do 7,66 (tab. 1), natomiast œrednie przewod-
nictwo elektrolityczne wody wynosi³o ok. 920 S/cm. Pod
wzglêdem odczynu wody te mo¿na zaklasyfikowaæ od
s³abo kwaœnych do s³abo zasadowych, ze wzglêdu na
mineralizacjê – s³odkie, akratopegi i mineralne, natomiast
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Ryc. 1. Po³o¿enie, u¿ytkowanie terenu oraz budowa geologiczna obszaru badañ
Fig. 1. Location, land use and geology of study area
pod wzglêdem twardoœci – od œrednio do bardzo twardych
(Pazdro & Kozerski, 1990).
W sk³adzie chemicznym wód podziemnych najwy¿sze
stê¿enia mia³y jony Ca2+ i HCO 3
 , nieco ni¿sze – jony Na+,
SO 4
2 i Cl–. W badanych wodach najwiêkszym zró¿ni-
cowaniem stê¿enia wœród kationów charakteryzowa³ siê
K+, a wœród anionów – Cl–. W wodach podziemnych kolej-
noœæ g³ównych kationów pod wzglêdem wartoœci stê¿enia
by³a przewa¿nie nastêpuj¹ca: Ca2+>Na+>Mg2+>K+, a wœród
g³ównych anionów: HCO 3
>SO 4
2>Cl–. Spoœród zwi¹zków
biogennych w najwiêkszych stê¿eniach wystêpowa³y NO 3
 ,
w ni¿szych – NH 4
3 i PO 4
3 . Stê¿enia NO 2
 by³y przewa¿nie
poni¿ej poziomu detekcji, tak jak i mikroelementy Li+ i Br–.
Spoœród mikroelementów w wodach podziemnych wystêpo-
wa³ F–. Wysokie wartoœci stê¿enia K+, NO 3
 oraz obecnoœæ w
wodach tak¿e NH 4
 i PO 4
3 wskazywaæ mo¿e na zanieczysz-
czenie wód w tym regionie, poniewa¿ zwi¹zki te s¹ przewa-
¿nie pochodzenia antropogenicznego (Singh i in., 2005).
Za pomoc¹ analizy sk³adowych g³ównych (PCA) na
podstawie przewodnoœci, mineralizacji i odczynu wody
oraz stê¿enia jonów w badanych wodach podziemnych,
wyznaczono trzy g³ówne czynniki (tab. 2). Wyjaœniaj¹ one
w sumie 74,37% wariancji. Czynnik pierwszy – wyjaœnia
40,4% wariancji, drugi – ok. 19%, a trzeci – ok. 15%.
Czynnik 1 jest silnie skorelowany z TDS, EC i jonami
g³ównymi (Ca2+, Mg2+, Na+ i Cl–). Mo¿na go wyjaœniæ
wp³ywem rodzaju pod³o¿a skalnego i osadów, w których
kr¹¿¹ wody. Caissie i in. (1996) potwierdzaj¹, ¿e wystê-
puj¹ca silna dodatnia korelacja pomiêdzy jonami g³ówny-
mi (Ca2+, Mg2+, Na+, HCO 3
 ) wskazuje, ¿e pochodz¹ one
z wietrzenia ska³. Czynnik 2 jest skorelowany z K+, PO 4
3 ,
NH 4
 , F–, Ca2+ i Mg2+, przy czym cztery pierwsze jony
maj¹ ³adunki czynnikowe ujemne, a Ca2+ i Mg2+ – dodat-
nie. Wystêpowanie w tym czynniku potasu i zwi¹zków bio-
gennych mo¿e œwiadczyæ o wp³ywie antropopresji na che-
mizm wód podziemnych. Wysokie stê¿enia potasu mog¹
byæ równie¿ spowodowane budow¹ geologiczn¹ obszaru.
W wodach jednostki bocheñskiej dolnej obserwowano
wczeœniej stê¿enia potasu nawet 10-krotnie wy¿sze ni¿ na
pozosta³ych obszarach zlewni Starej Rzeki (¯elazny, 2005).
W obrêbie tej jednostki wystêpuj¹ pok³ady halitu od œre-
dniowiecza wydobywanego w kopalniach soli w Wieliczce
i Bochni. Jony Ca2+ i Mg2+ prawdopodobnie pochodz¹
z osadów lessopodobnych i gleb wystêpuj¹cych w tym
regionie. Czynnik ten wskazuje na ochronn¹ rolê pokryw
lessopodobnych i gleb na przenikanie zanieczyszczeñ antro-
pogenicznych do wód gruntowych. Podobn¹ zale¿noœæ
stwierdzili Ellis i Dottridge (1998). Wykazali, ¿e im wy¿-
sza mi¹¿szoœæ tych utworów tym ni¿sze by³o stê¿enie NO 3

w wodach gruntowych. Czynnik 3 jest ujemnie skorelowa-
ny z odczynem wody i HCO 3
oraz dodatnio – z jonami
NO 3
 , zaznacza siê w nim wp³yw topnienia pokrywy œnie-
¿nej i wymywania jonów H+ i NO 3
 ze œniegu oraz gleby do
wód gruntowych. W czasie poboru próbek wody wystêpo-
wa³a dodatnia temperatura powietrza i rozpocz¹³ siê odp³yw
wód z topnienia œniegu oraz przesi¹kanie wody do gruntu.
A jak wykazali Johannessen i Henriksen (1978), w
pocz¹tkowej fazie topnienia jest uwalniane do 80% zawar-
tych w œniegu jonów, przy czym w pierwszej kolejnoœci
w³aœnie jonów H+ i NO 3
 . Czyli topnieniejcy œnieg móg³
³atwo przetransportowaæ zanieczyszczenia do g³êbszych
warstw gleby, a tak¿e do p³ytkich wód gruntowych. W
okresie pozawegetacyjnym azotany w niewielkim stopniu
s¹ wykorzystywane przez roœliny, za to ³atwo ³ugowane
i transportowane do wód podziemnych (Ongley, 1996;
Hanson & Abraham 2009).
Za pomoc¹ analizy skupieñ badane wody podziemne
zosta³y po³¹czone w cztery grupy (ryc. 2).
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Tab. 2. £adunki parametrów fizycznych i chemicznych dla wód gruntowych. £adunki 0,70 s¹ pogrubione, a poni¿ej 0,40 nie pokazano
Table 2. Factor loadings physical and chemical parameters of groundwaters. Loadings 0.70 are bold, loadings less than 0.40 are excluded
Cecha
Parametr
Ca2 Mg2 Na+ K+ NK4 HCO3
 SO4
2 Cl– NO3
 PO4
3 F– EC TDS pH
Wyjaœniona
wariancja [%]
Accounted
variance [%]
Czynniki
Factors
1 0,71 0,80 0,84 0,49 0,50 0,55 0,64 0,80 0,67 0,98 0,96 40,39
2 0,61 0,46 –0,79 –0,50 –0,83 –0,63 19,03
3 –0,63 –0,48 –0,84 14,94
Tab. 1. Fizyczne i chemiczne w³aœciwoœci wód podziemnych
Table 1. Physical and chemical parameters of groundwaters
Cecha
Parameter
pH EC
Twar-
doœæ
Hard-
ness
TDS Ca2+ Mg2+ Na+ K+ NK4 HCO3
 SO4
2 Cl– NO3
 NO2
 PO4
3
F
–
Jednostka
Unit
S/cm
mval/
dm3
mg/dm3
Min 6,35 350 3,07 255 45,94 6,87 9,07 0,44 0,005 85,14 47,7 8,58 3,26 0,003 0,01 0,001
Q25% 6,91 642 4,76 505 71,80 10,63 21,14 1,35 0,03 190,7 71,91 32,05 16,55 0 0,01 0,15
Mediana
Median
7,04 851 6,58 672 101,22 14,37 28,27 2,92 0,06 225,62 102,18 50,1 25,87 0 0,12 0,2
Œrednia
Mean
7,06 919 6,78 693 107,93 16,98 46,89 28,5 0,09 261,94 102,34 89,72 37,73 0,17 0,31 0,2
Q75% 7,28 1124 7,68 877 115,49 22,21 72,23 26,75 0,09 330,54 124,15 93,61 50,11 0 0,37 0,26
Max 7,66 1795 14,68 1267 228,82 39,60 157,22 156,17 0,56 606,25 197,93 402,35 130,35 3,09 1,99 0,33
Próbki wody ze studni tworz¹ce grupê 1 cechuj¹ siê
najwy¿sz¹, spoœród wszystkich grup, mineralizacj¹ i prze-
wodnoœci¹. Maj¹ tak¿e najwy¿sze stê¿enia: K+, NH 4
 , NO 2
 ,
PO 4
3 . Grupa 2 ³¹czy wody tak¿e o wysokiej mineralizacji
i najwy¿szych spoœród wszystkich grup wartoœciach stê¿e-
nia: Ca2+, Mg2+, SO 4
2 , Cl–. W tej grupie wody podziemne
charakteryzuj¹ siê bardzo wysokimi wartoœciami stê¿enia
NO 3
 , jednak pozosta³e zwi¹zki biogenne maj¹ bardzo niskie
stê¿enia. Grupy 1 i 2 ³¹cz¹ wody wystêpuj¹ce w obrêbie
serii solnej Bochni i warstw chodenickich, dlatego maj¹ tak
wysokie wartoœci mineralizacji oraz stê¿enia Cl–, Na+, SO 4
2 .
Warstwy te zawieraj¹ gips, halit, anhydryt, które s¹ bogate
w³aœnie w te sk³adniki mineralne (Hem, 1985). Wysokie
stê¿enia K+ oraz zwi¹zków azotu i fosforu wskazuj¹ na
mo¿liwoœæ zanieczyszczania wód grupy 1 œciekami gospo-
darczymi. Wody w grupie 3 cechuj¹ siê najwy¿szym pH, naj-
ni¿sz¹ mineralizacj¹, przewodnoœci¹ oraz najni¿szymi
stê¿eniami wiêkszoœci jonów g³ównych i zwi¹zków bio-
gennych. Natomiast w grupie 4 wody charakteryzuj¹ siê
poœrednimi wartoœciami cech fizycznych i chemicznych w
porównaniu do pozosta³ych grup (tab. 3).
WNIOSKI
Pod wzglêdem cech fizyczno-chemicznych wody pod-
ziemne tego regionu s¹ typowe dla strefy hipergenicznej
klimatu umiarkowanego, gdzie przewa¿nie wodorowêgla-
ny dominuj¹ wœród anionów, a wapñ – wœród kationów.
Zaznacza siê tak¿e wyraŸnie wp³yw budowy geologicznej
na chemizm wód podziemnych. Dotyczy to przede wszyst-
kim wystêpowania w pod³o¿u halitu i gipsów, co skutkuje
wysokimi stê¿eniami Na+, Cl–, SO 4
2 w czêœci wód.
Badane wody s¹ zanieczyszczone, co przejawia siê
obecnoœci¹ w nich zwi¹zków biogennych. Zanieczysz-
czenie wynika przede wszystkim z dzia³alnoœci cz³owieka
i zwi¹zane jest z dostaw¹ do wód œcieków bytowo-gos-
podarczych oraz nawo¿eniem organiczno-mineralnym grun-
tów rolnych.
Wykorzystane metody statystyczne s¹ pomocne do oce-
ny jakoœci i procesów kszta³tuj¹cych chemizm wód pod-
ziemnych. Zarówno PCA jak i CA potwierdzi³y, ¿e wa¿ny
wp³yw na chemizm wód podziemnych ma rodzaj i sk³ad
chemiczny ska³ oraz gospodarcza dzia³alnoœæ cz³owieka.
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Ryc. 2. Dendrogram wód podziemnych wydzielony analiz¹ sku-
pieñ Warda
Fig. 2. Dendrogram based on Ward’s cluster analysis of groundwaters
Tab. 3. Œrednie wartoœci parametrów fizycznych i chemicznych wód podziemnych dla poszczególnych grup wyznaczonych przez
analizê skupieñ (EC – przewodnictwo elektrolityczne w³aœciwe, TDS – mineralizacja)
Table 3. Mean water chemistry of groundwaters groups determined from CA(EC – electrical conductivity, TDS – total dissolved solids)
Grupa
Group
pH EC TDS Ca2+ Mg2+ Na+ K+ NH4
 HCO3
 SO4
2 Cl– NO3
 NO2
 PO4
3 F–
S/cm mg/dm3
1 6,95 1239,4 916,5 101,2 18,6 82,7 85,4 0,18 334,2 107,5 149,4 35,5 0,62 0,87 0,26
2 6,79 1238,3 836,1 150,0 28,0 62,8 1,7 0,06 172,1 154,7 182,9 83,8 0,003 0,01 0,10
3 7,08 435,0 341,9 64,7 9,4 13,1 1,6 0,08 162,0 50,3 21,3 19,2 0,003 0,05 0,14
4 7,23 779,5 630,8 112,6 14,7 31,2 13,1 0,04 287,9 99,0 43,1 28,8 0,003 0,18 0,22
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